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І. М. Демчук, Г. С. Столяренко, Н. М. Фоміна, В. М. Міхєєнко 
Виробництво карбаміду супроводжується утворенням 1,5 м3 стічних вод 
на одну тону карбаміда у вигляді конденсату сокової пари. Для очищення від 
сполук Нітрогену, що містяться в конденсаті сокової пари, стоки піддають 
двоступеневої десорбції і гідролізу. Утилізація залишкових N-вмісних сполук в 
промислових умовах здійснюється на біологічних очисних спорудах. Незважаю-
чи на те, що такий багатоступеневий спосіб очищення призводить до 
72–77 %-го зниження сполук N, даний спосіб потребує високих витрат елек-
тричної та теплової енергії. Гідроліз та десорбція конденсату сокової пари 
оцінюється, як сучасний та найбільш перспективний спосіб утилізації стоків, 
який впроваджений на всіх установках синтезу карбаміду. 
У роботі запропоновано новий метод утилізації N-вмісних сполук в кон-
денсаті сокової пари виробництва карбаміду шляхом переробки аміаку, кар-
баміду та біурета в гідразин сульфат. Проведенними дослідженнями процесу 
синтезу гідразин сульфату з стоків виробництва карбаміду встановлені ме-
ханізми, що протікають в процесі синтезу гідразин-сирцю в електромагнітно-
му реакторі. Доведено, що запропонований спосіб утилізації є економічно рен-
табельним, екологічно безпечним та енергоефективним. Він зменшує наван-
таження на біологічні очисні споруди, знижує витрати електричної та тепло-
вої енергії. Завдяки цьому методу стає можливим переробка N-вмісних сполук 
конденсату сокової пари в дорогий продукт - гідразин сульфат. Експеримен-
тальними дослідженнями підтверджено, що електромагнітне випромінювання 
позитивно впливає на процес синтезу гідразину-сирцю. Це призводить до 
підвищення коефіцієнта корисної дії реактора синтезу гідразин-сирцю на 88 %. 
Проаналізовано три найбільш ймовірні хімізму проходження реакцій синтезу 
гідразин-сирцю з використанням неімпірічного методу квантової хімії. Пока-
зано, що при утилізації конденсату сокової пари в модельній установці шляхом 
переробки в гідразин сульфат, з урахуванням параметрів оптимізації, почат-
ковий вихід готового продукту становить 5,3 кг з 1 м3 N-вмісної сировини. При 
циркуляції (багаторазовому використанні) фільтрату як джерела сірчаної 
кислоти встановлено збільшення виходу кінцевого продукту до 6 кг з 1 м3 
N-вмісної сировини. Проведена проекція результатів роботи модельної уста-
новки на промислові масштаби з урахуванням роботи агрегату синтезу кар-
баміду, продуктивністю 330000 т/рік. В результаті чого встановлено макси-
мальну розрахункову виробничу потужність агрегату синтезу гідразин суль-
фату на рівні 132–150 кг/добу. З огляду на отримані дані розрахункової поту-
жності роботи агрегату, розрахована рентабельність роботи агрегату син-Н
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тезу гідразин сульфату. Встановлено: чистий прибуток при виробництві 
гідразин сульфату за запропонованою схемою становить не менше 12 % 
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1. Вступ 
Стрімкий розвиток промисловості призводить до збільшення техногенного 
навантаження на навколишнє природне середовище. Можливість вторинної пе-
реробки забрудненої води дозволить не тільки вплинути на економічні показ-
ники, а також заощадити водні ресурси.  
Основна частина стічних вод виробництва карбаміду утворюється у вузлі 
конденсації сокової пари, яка виділяється при дегідратації синтез-розчину кар-
баміду. Конденсати сокової пари (КСП) у своєму складі містять водні розчини 
амонійного та амідного N з масовою концентрацією аміаку до 5 % та карбаміду 
до 3 %, а також розчинену вуглекислоту. Для очистки від сполук N КСП підда-
ють двоступеневій десорбції та гідролізу. Основна частина стічної води після 
гідролізу та десорбції з масовою концентрацією карбаміду не більше ніж  
300 мг/дм3 і масовою концентрацією аміаку не більше ніж 100 мг/дм3 направ-
ляються на доочистку на біологічні очисні споруди [1]. Ефективність очищення 
стоків, що містять зв’язаний N на установках нітри- денітрифікації (НДФ) в се-
редньому, складає близько 77 %. Решта скидається в поверхневі води, що про-
дукує явище «цвітіння води» яке призводить до екологічної катастрофи. 
Очищення води від сполук Нітрогену (N): хлорування, озонування, обро-
бкою ультрафіолетовим опроміненням, на іонообмінних матеріалах, електро-
лізом, віддувкою аміаку повітрям потребує використання дорогих реагентів та 
спеціального обладнання, досить енергоємне. У випадку очищення забрудне-
ної води від сполук, котрі містять амідний та нітратний N ці методи є малое-
фективним.  
Багато досліджень спрямовані на пошук деструктивних методів очистки 
стічних вод, тому в даній роботі висвітлено прогресивний метод очистки рідких 
відходів, а саме: метод рекуперації КСП шляхом синтезу напівпродукту – гідра-
зину (N2H4) з подальшою переробкою в кінцевий продукт – гідразин сульфат 
(ГС, N2H4∙H2SO4) [2].  
За основу дослідної бази взято КСП агрегату синтезу карбаміду за схемою 
по стрипінг-процесу продуктивністю 330000 т/рік. Тобто об'єктом дослідження 
є стічні води виробництва карбаміду до стадії десорбції та гідролізу, утворені в 
процесі конденсації сокової пари при зневодненні синтез-розчину карбаміду. 
Відповідно до стехіометричного рівняння синтезу карбаміду, кількість во-
ди, яку слід видалити з процесу, теоретично не може бути менше 0,3 м3/т кар-
баміду. Практично, у зв'язку з використанням парових ежекторів, ця кількість 
може досягати 1,5 м3/т карбаміду [1]. Так, наприклад, при виробництві кар-
баміду продуктивністю 330000 т/рік утворюється близько 222 000 м3/рік КСП. То
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Актуальність роботи обумовлена відсутністю способу утилізації КСП, 
який би дав можливість зменшити навантаження на біологічні очисні споруди, 
бути економічно рентабельний, екологічно-безпечний та енергоефективний.  
 
2. Аналіз літературних даних та постановка проблеми  
У роботі [3] розглянуті та проаналізовані деструктивні способи утилізації 
N-вмісних сполук КСП, а саме:  
1. Розглянуто найбільш розповсюджений спосіб очищення стічних вод ви-
робництва карбаміду. КСП очищають методом термічного розкладання з вико-
ристанням надлишкового тиску в колонному апараті каскадного типу за темпе-
ратури 423–535 K і тискові 1,5–5,0 МПа, використовують послідовні ступені 
каскаду в кількості 4–30. Цей спосіб очищення стічних вод енергоємний, так як 
використовуються високі тиск та температура. Метод не забезпечує глибокий 
ступінь очищення КСП і не дає можливості її повторного використання.  
2. Проаналізовано спосіб очищення стічних вод виробництва карбаміду 
шляхом гідролізу N-вмісних сполук при нагріванні та надлишковому тискові. 
При цьому гідроліз ведуть в присутності фосфорної кислоти, а отриманий роз-
чин обробляють спиртом або кетоном з наступним відділенням осаду. Цей спо-
сіб виявився енергетично високо витратний, економічно не вигідний, техноло-
гічно складний, до того ж очистка КСП даним методом не дає можливості їх 
повторного використання.  
3. Розглянуто спосіб очищення стічних вод від карбаміду шляхом сорбції 
на сильнокислотних катіоніта з подальшою їх регенерацією сильними неорга-
нічними кислотами. Цей спосіб не знайшов застосування на практиці, так як 
вимагає використання дорогих іонообмінних смол, великої кількості фосфорної 
кислоти для їх регенерації, а також призводить до утворення нових стічних вод 
при відмиванні іонообмінних смол від регенераційних розчинів. 
4. Проведено аналіз способу очищення стічних вод виробництва карбамі-
ду, що включає змішування циркулюючого і свіжого потоків стічних вод з по-
вітрям, випаровування, бризковідділення і викид повітря з водяною парою в 
атмосферу. При цьому свіжий потік стічних вод заздалегідь змішують з пото-
ком повітря, що виходить із зони випаровування. Розглянутий спосіб не приз-
водить до отримання очищеної води, а додатково забруднює атмосферу N-
вмісними продуктами. 
5. Проведено критичний аналіз способу очищення КСП, суть якого поля-
гає в тому, що стічні води після гідролізу і десорбції піддають обробці актив-
ним хлором з подачею повітря при рН 6,5–8 з подальшим аніонуванням. Розг-
лянутий спосіб забезпечує ефективну очистку КСП та дає можливість їх повто-
рно використовувати в якості живильної води для котлів чи в системі оборотно-
го водопостачання. Метод має декілька недоліків: він технологічно складний та 
багатоступеневий, протікає при надлишковому тискові – від 0,28 до 1,8 МПа, 
потребує застосування великої кількості пари на стадії десорбції та гідролізу 
(протікає при високій температурі та надлишковому тиску). На стадії доочистки 
потребує використання додаткових реагентів (сполук активного хлору та реге-
нераційних розчинів для іонообмінних матеріалів). Н
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Основна мета роботи [3] ‒ економічна оцінка ефективності впровадження 
технологій вторинної переробки КСП, за рахунок модернізації виробництва 
шляхом впровадження новітніх технологій. Проведена економічна оцінка ефек-
тивності впровадження технологій вторинної переробки КСП за рахунок ство-
рення утилізаційної технології синтезу ГС довела доцільність створення реку-
пераційних технологій утилізації КСП. Так рекуперація КСП дасть змогу зни-
зити собівартість карбаміду на 2,2 % за умови продуктивності агрегату синтезу 
карбаміду 360000 т/рік.  
Самі розповсюджені термічні методи очистки КСП (гідроліз та десорбція) 
використовуються в схемах синтезу карбаміду за проектом фірми «Уреа Каза-
ле» та в схемах синтезу виробництва карбаміду, запатентованих фірмою 
«Stamiсarbon» [1]. Дані методи очистки КСП передбачають потребу доочищати 
стоки на установках нітри- денінтрифікації (НДФ). 
Процеси НДФ найчастіше здійснюють у спеціальних багатофункціональ-
них аеротенках-нітрифікаторах-денітрифікаторах, у яких: влаштовують аеробні 
(окислення органічних речовин, нітрифікація амонійного N) та аноксичні (дені-
трифікація) зони [4]; біологічне окислення, нітрифікація амонійного N та деніт-
рифікація здійснюються гетеротрофними та автотрофними бактеріями, що 
складають біоценоз єдиного активного мулу (одномулова схема); як органічний 
субстрат при денітрифікації використовуються очищувані стічні води [5].  
У роботі [6] розглянута практична реалізація процесів НДФ, яка здійсню-
ється за трьома схемами: 
1) у спорудах, працюючих за принципом біохімічних реакторів-
витиснювачів, у яких почергово в один або декілька ступенів влаштовуються 
аноксичні і аеробні зони (схеми Людчака-Етінгера, Альфа, BARDENPHO);  
2) в одній споруді, шляхом послідовного в часі створення аеробних і анок-
сичних умов (SBR-реактори);  
3) у спорудах типу циркуляційних окислювальних каналів шляхом послі-
довного багаторазового проходження мулової суміші через аеробні та аноксич-
ні зони. 
Установки НДФ мають ряд вимог щодо експлуатації, забезпечення яких у 
повному обсязі викликає великі труднощі. Високий ступінь очистки стічних 
вод та функціонування даних установок залежать від ряду факторів, основними 
з яких є: 
1. Забезпечення постійності складу стічної води для підтримки оптималь-
них умов життєдіяльності аеробних та анаеробних бактерій, а саме: оптимальні 
концентрації сполук, які містять сполуки зв'язаного N; при високих концентра-
ціях зв’язаного N в стічних водах останні перед подачею на установки НДФ ро-
збавляють водою або, по можливості, побутовими стоками, чи направляють в 
системи доочистки за допомогою таких процесів, як віддування аміаку повіт-
рям; наявність достатньої кількості органічних сполук, які при виробництві мі-
неральних добрив не утворюються, тому витрачаються додаткові кошти для 
внесення підживлення у вигляді органічних речовин, таких, як метанол або ета-
нол; наявність достатньої кількості біогенних елементів, у склад яких входить То
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фосфор; за відсутності фосфоровмісних речовин у стоках також вводиться пі-
дживлення; відсутність токсичних домішок у стічній воді [7]. 
2. Забезпечення сталих температур − не менше 4 oС и не більше 37 oС 
(бажано в інтервалі 20(±2) oС). Різке підвищення температури вище зазначеної 
норми призводить до «набухання» мулу, що є наслідком збільшення швидкості 
біологічного окислення. Зниження температури нижче норми, як і її різкий пе-
репад, призводять до зменшення чисельності мікрофлори та мікрофауни в біо-
ценозі активного мулу [7]. 
3. Забезпечення необхідної концентрації кисню в системі. За сталої темпе-
ратури (20(±2) oС) вміст кисню повинен знаходитися в межах від 1 до 7мг/дм3 [8].  
4. Забезпечення сталого водневого показника рН системи − в межах 
6,5÷7,5 [7]. 
5. Забезпечення підтримки мулу в завислому стані. Для цього потрібно 
передбачити оптимальну швидкість змішування стічних вод та активного мулу 
в аеротанках [9]. 
Досягнення цих та багатьох інших факторів функціонування установок 
НДФ впливає на реакційну активність та дозування мулу. Процес забезпечення 
оптимальних умов функціонування установок НДФ енергоємний та досить за-
тратний. Недотримання оптимальних умов експлуатації установок призводить 
до зменшення чисельності нітрифікуючих та денітрифікуючих бактерій, що не-
гативно впливає на ступінь очистки стоків. 
Проведено критичний аналіз даних досліджень біологічних методів очист-
ки стічних вод, які в своєму складі містять сполуки амідного та амонійного N 
більш високих концентрацій ніж ті які направляють в установки НДФ. У роботі 
[10] досліджено процеси НДФ стічних вод, котрі в своєму складі містять орга-
нічний N – карбамід з використанням нетканих носіїв біомаси. Досягнута ефек-
тивність очищення від сполук Нітрогену 77 %. Основним недоліком розгляну-
того способу очистки стоків від карбаміду є ліміт по концентрації – концентра-
ція карбаміду в стоках не повинна перевищувати 0,045 % масових (концентра-
ція карбаміду в КСП ~1,5 %). Даний метод не можне замінити процеси гідролі-
зу. Проаналізовано розроблений спосіб видалення сполук Нітрогену [11] зі сто-
ків за допомогою іммобілізованих мікроводоростей Chlorellasp. Недоліком да-
ного біологічного методу очистки стоків є забезпечення сталості рН на рівні 
6÷8; низького градієнту концентрацій Нітрогену та присутності Фосфору в сто-
ках. З урахуванням значення рН КСП, який становить 10÷11, даний спосіб не 
може бути використаний для очистки КСП без попередньої очистки чи розве-
дення стоків.  
Для повного аналізу способів очистки стоків від амідного N опрацьовані 
наукові праці, присвячені очистці стічних води виробництва меламіну, в яких 
присутній карбамід. У роботі [12] запропоновано очищати стічні води які міс-
тять карбамід шляхом термічного гідролізу стічної води в дві стадії. Також бу-
ли проаналізовані інші способи очистки стоків виробництва меламіну які дають 
можливість знизити вміст амідного азоту в стоках. Основним є метод термічної 
деструкції [13], який принципово не відрізняється від процесів гідролізу, так як 
потребує використання високих температур та відгонки газової фази.  Н
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Проаналізована можливість використання мембранних технологій для очи-
стки води від сполук Нітрогену [14]. Для очистки КСП можна використовува-
тися лише метод зворотного осмосу [15]. Мембрані методи забезпечують дос-
татній ступінь очистки забруднених сполуками Нітрогену стоків, проте еконо-
мічно нерентабельні.  
Розглянута можливість очищення стоків, що містять карбамід методом 
електрохімічної деструкції. Результати дослідження розкладання сечовини в 
анодній області з використанням титанового та платинового електродів описані 
в роботі [16]. Встановлено, що деструкція карбаміду у водному розчині на Ti/Pt 
електродах не відбувається. Позитивний результат був отриманий лише при 
введенні додаткових хімічних сполук. Нажаль даний метод виявився енергоне-
ефективним, тому і не знайшов практичного застосування.  
У роботі [17] вивчено процес видалення іонів амонію (NH4
+) зі стічних вод 
виробництва 7-аміноцефалоспоранової кислоти за допомогою хімічного оса-
дження розчинами магнію. Даний спосіб потребує використання дорогих реа-
гентів та не дає повторно використовувати стоки. 
Після аналізу вищезгаданих деструктивних способів очистки стічних вод, 
що в своєму складі містять зв’язаний амідний та амонійний N доречним є про-
ведення досліджень рекупераційних способів очистки КСП.  
В роботі [2] наведено результати випробування лаборатоної установки си-
нтезу ГС з КСП виконаної з борсилікатного скла. Встановлено залежність зна-
чення питомого типлового потоку від температури стінки відвідної рубки син-
тез-розчину з реактора синтезу гідразин-сирця та наведено формули перерахун-
ку для визначення температури синтез-розчину на виході з електроманітного-
реактора синтезу гідразину. Основним недоліком лаборатоної установки є ма-
теріал її виконання – борсилікатне скло. Даний конструкційний матеріал не 
можна використовувати в напівпромислових та промислових масштабах за ра-
хунок його фізичних фластивостей. Позитивним моментом є підтвердження 
можливості синтезу ГС з КСП. 
У праці [18] представлені результати роботи установки синтезу гідразину з 
КСП в хвильовому реакторі, виведена залежність ступеня окислення N2H4 в про-
цесі повного контактування новоутвореного продукту з повітрям за нормальних 
умов. Після проведення математичного аналізу результатів дослідження у роботі 
[18] встановлено: новоутворений N2H4 в синтез-розчині за умови прямого конта-
ктування з повітрям дуже швидко окислюється. Ступінь окислення в перші 2 
хвилини в середньому становить 2,5 % за 1 хвилину, далі знижується до 1 % за 
хвилину. Також показано досягнутий максимальний ступінь перетворення N за-
гального в N2H4, який склав 4,3 %. Встановлено основний недолік процесу син-
тезу гідразину – це подальша стабілізація N2H4 та виведення його з процесу. 
У роботі [19] досліджено можливість рекуперації КСП за рахунок синтезу 
гідразину в електромагнітному реакторі (ЕР) та вилучення його у вигляді мало-
розчинної солі ‒ N2H4∙H2SO4. Вилучення ГС можливо за рахунок порівняно ни-
зького ступеню розчинності за низьких температур синтез-розчину. Встановле-
но, що основною стадією в процесі синтезу N2H4∙H2SO4 є стадія синтезу основ-
ного напівпродукту – N2H4. Постадійно розглянуто технологію вторинної пере-
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робки стічних вод виробництва карбаміду в ГС за допомогою ЕР синтезу гідра-
зину, як альтернативного джерела тепла та каталізатора процесу. Проаналізова-
но вплив мікрохвильового випромінювання на процес синтезу гідразину-сирцю 
за методами Рашига і Хофмана та запропоновано хімізм перебігу процесів го-
молізу в ЕР синтезу гідразин-сирця. Представлена конструкція реактора-
змішувача гідразин-сирця з сірчаною кислотою (рис.1).  
 
 
 
Рис. 1. Реактор-змішувач синтезу гідразину сульфату: 1 – корпус; 2 – труби;  
3 – штуцер виходу холодоагенту; 4 – штуцер входу холодоагенту; 5 – штуцера 
входу реакційної суміші після синтезу гідразин-сирця; 6 – штуцер входу фільт-
рату та (або) сірчаної кислоти концентрованої; 7 – штуцер виходу реакційної 
суміші після нейтралізації; 8 – лопастна мішалка; 9 – шнековий вал; 10 – Т-
подібні лопасть; 11 – дозатор фільтрату та (або) сірчаної кислоти концентрова-
ної; 12 – тормоз 
 
Процес синтезу ГС з суміші аміаку та карбаміду з низьким градієнтом кон-
центрацій з використанням ЕР синтезу гідразин-сирця є новітньою розробкою. 
В останні роки було розроблено лише технологію прямого синтезу гідразину 
через фіксацію азоту за допомогою двофотонних поглинань шляхом активації 
молекули азоту та водню на поверхні каталізатора [20]. Синтез гідразин-сирця з 
КСП не розглядався іншими науковцями, так як основною задачею була де-
струкція зв’язаного N. Потреба розвитку маловідходних технологій викликана 
пагубними техногенним впливом на екосистему. Вдосконалення технологій ви-
робництва мінеральних добрив можливо не лише за рахунок збільшеня ступеня 
перетворення сировини у кінцевий продукт, а й за рахунок скорочення витрат 
енергоресурсів, що витрачаються на утилізацію відходів. Усі попередньо розг-
лянуті деструктивні способи утилізації N-вмісних сполук в КСП (крім очистки 
на іонообмінних матеріалах) потребують доочистки на стоків на установках 
НДФ, які забезпечують максимальну ступінь очистки стоків від сполук N на 
рівні 80 %. Навідь після аналізу робіт, спрямованих на очистку стоків від спо-Н
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лук N біологічними методами, не виявлено жодного способу деструкції сполук 
сполук амідного та амонійного N з концентраціями які відповідають кількісно-
му складу КСП. 
Незважаючи на можливість та доцільність утилізації КСП шляхом переро-
бки в ГС, потрібно визначити конюктуру ринку ГС, так як синтез сполуки в 
якій немає потреби нівелює будь-яку наукову цінність. Зокрема, N2H4∙H2SO4 
застосовують: для обробки котлової води; в якості відновника в процесі ніке-
лювання; для виробництва пестицидів та бактерицидів; в якості везіканта для 
виробництва пластику та гуми; в якості основної сировини для отримання гід-
разину [21]. На рис. 2 зображено світову статистику споживчої потреби ГС на 
основі даних статті [21]. 
 
 
 
Рис. 2. Споживча потреба гідразин сульфату (світова статистика) 
 
Після аналізу вищезгаданих деструктивних та рекупераційних методів 
утилізації КСП, проведення досліджень рекупераційної технології утилізації 
КСП шляхом переробки в ГС є доцільним. 
 
3. Ціль та задачі дослідження 
Ціль роботи полягала у розробленні теоретичних, аналітичних та техноло-
гічних засад утилізації Нітрогенвмісних КСП шляхом переробки в гідразин-
сирець та ГС.  
Для досягнення поставленої мети вирішено наступні задачі:  
‒ провести кількісний аналіз КСП; 
‒ запропонувати, розробити та проаналізувати ймовірний механізм синтезу 
гідразин-сирця з КСП з точки зору квантової хімії в наближенні Борна-
Оппенгеймера методом аналізу молекулярних систем; 
‒ провести дослідження впливу електромагнітного опромінювання часто-
тою 2,45ГГц на коефіцієнт корисної дії (ККД) реактора синтезу гідразин-сирця; 
‒ здійснити регресійний аналіз отриманих результатів напівпромислових 
досліджень на модельній установці утилізації КСП шляхом синтезу ГС та вико-
нати математичну проекцію отриманих результатів роботи модельної установ-
ки на промислові масштаби. 
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4. Матеріали та методи дослідження процесу синтезу утилізації КСП 
шляхом синтезу N2H4∙H2SO4  
4. 1. Визначення кількісного складу КСП 
Для аналізу об’єкту дослідження використано фотометричні, титрометри-
чні та атомно-абсорбційні методи аналізу. Для аналізу відібрано проби КСП з 
агрегату синтезу карбаміду продуктивністю 330000 т/рік за схемою по стріпінг-
процесу. Відбір проб стічних вод зі збірника КСП проведено у пластикову єм-
ність місткістю не менше 2 дм3. Пробу перенесено в лабораторне приміщення, 
охолоджено до температури 20±2 °С та проведено кількісний аналіз стоків.  
Вимірювання масової частки аміаку у КСП проведено титриметричним 
методом, який ґрунтується на нейтралізації аміаку розчином соляної кислоти в 
присутності індикатора метилового червоного або бромфенолового синього. 
Діапазон вимірювань масової частки аміаку від 0,6 до 40 %.  
Визначення вмісту біурету в пробі проведено фотоколориметричним ме-
тодом, який ґрунтується на взаємодії біурету з лужним розчином сульфату міді 
з утворенням комплексної сполуки, забарвленої у синій колір. Аміак, наявність 
якого заважає визначенню біурету, попередньо відганяють з ацетоном або ме-
танолом. Діапазон вимірювань масової частки біурету від 0,005 до 2,5 %.  
Вимірювання масової частки карбаміду у стічній водіпроведено титроме-
тричним методом, який ґрунтується на попередній мінералізації амідного N 
сірчаною кислотою до аміачного N, при подальшій взаємодії якого з формаль-
дегідом виділяється сірчана кислота. Сірчана кислота, яка виділилася, титру-
ється розчином гідроксиду натрію в присутності змішаного індикатора. Дана 
методика забезпечує визначення масової часки карбаміду в розчині в діапазоні 
вимірювань від 0,5 до 20 %.  
Визначення вмісту двооксиду вуглецю (IV) в КСП проведено методом по-
тенціометричного титрування, який ґрунтується на нейтралізації гідроксидом 
натрію, що додають у надлишку, оксиду вуглецю (IV). Аміак, що при цьому ви-
ділився, зв'язується формаліном з утворенням гексаметилентетраміну. Надли-
шок гідроксиду натрію та карбонат натрію, який утворився, титрується розчи-
ном соляної кислоти на іономірі до значення рН 8,7. Діапазон вимірюванння 
масової частки оксиду вуглецю (IV) від 0,2 % до 40 %.  
Для визначення кількісного вмісту металів в стічній воді були використані 
спектральні методи аналізу, а саме атомно–абсорбційний аналіз. 
 
4. 2. Аналіз механізмів синтезу гідразин-сирця з КСП з точки зору ква-
нтової хімії в наближенні Борна-Оппенгеймера методом аналізу молекуля-
рних систем 
Аналіз виконано за допомогою квантово-хімічних розрахунків в програм-
ному пакеті Gaussian 09 проаналізовані енергетичні параметри розробленого 
механізму процесів, що протікають в ЕР синтезу гідразин-сирця. Молекулярна 
структура досліджуваних сполук розрахована в рамках теорії функціонала 
щільності, із застосуванням функціоналу B3LYP Для розрахунків використову-
вався стандартний базисний набір 6-31+G (d). 
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4. 3. Аналітичний контроль процесу синтезу ГС з КСП  
Перед початком апробації модельної установки розроблена аналітична база 
процесу синтезу гідразин сульфату з КСП виробництва карбаміду. 
Визначення масової частки гідразину у водних розчинах проведено титро-
метричним методом. Метод ґрунтується на окисленні N2H4 розчином йоду (I2) 
у слабо лужному середовищі. Якщо масова частка гідразину у розчинах більша 
ніж 5 %, застосовують метод прямого титрування розчином I2 до появи стійко-
го синього забарвлення. При вимірюванні масової частки N2H4 у розчинах в 
діапазоні від 0,005 до 5 % застосовують метод зворотного титрування. У цьому 
випадку у пробу вводять розчин I2 і після окислення N2H4 надлишок йоду тит-
рують розчином тіосульфату натрію в присутності крохмалю.  
Для ідентифікації масової концентрації гідразину в діапазоні від 8 до  
200 мкг/дм3, використовується фотоколориметричний метод. Цей метод ґрун-
тується на взаємодії гідразину з n-диметиламінобензальдегідом з утворенням 
азину, який під дією соляної кислоти зазнає таутомерне перегрупування. Спо-
лука, яка утворюється забарвлює розчин у помаранчевий колір.  
Визначення масової частки активного хлору (Cl2) в гіпохлориті натрію, гі-
дроксиду натрію та сірчаної кислоти проводять тетрометричним методом у від-
повідності до нормативних документацій на реактиви. 
Виконання вимірювань масової концентрації залишкового Cl2 проводилося 
титриметричним методом. Цей метод ґрунтується на попередньому додаванні 
до проби йодистого калію та титруванні йоду, що виділився, розчином тіосуль-
фату натрію в присутності крохмалю.  
Визначення якості кінцевого продукту – гідразин сульфату та побічного 
продукту – дисятиводного натрій сульфату проводилося у відповідності до 
нормативної документації на реактиви «ГОСТ 5841-74 – Реактивы. Гидразин 
сернокислый» та «ГОСТ 4171-76 – Натрия сульфат 10-водный. Технические 
условия». 
Визначення концентрації сульфат-іонів в синтез-розчині та фільтраті про-
водилося титриметричним методом, який ґрунтується на нейтралізації сірчаної 
кислоти розчином гідроксиду натрію в присутності індикатора - бромфенолово-
го синього.  
 
4. 4. Опис роботи модельної установки утилізації КСП шляхом син-
тезу ГС  
Основні стадії синтезу гідразин сульфату з вторинної сировини: 
1. Підготовка сировини. В дану стадію входить визначення кількісного 
складу основної сировини – КСП та підготовка розчину гіпохлориту та гідрок-
сиду натрію для змішування з КСП.  
2. Змішування основних компонентів реакційної суміші.  
3. Синтез гідразин-сирця в електромагнітному мономодовому реакторі – 
основна стадія. Використання ЕР для синтезу гідразин-сирця з суміші амідного 
та амонійного N є новітньою розробкою. 
4. Синтез гідразин сульфату. Конструкція реактора-змішувача зображена 
на рис. 1.  
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5. Концентрування синтез-розчинів гідразин сульфату та видалення 
побічних продуктів.  
6. Відстоювання та фільтрація.  
7. Сушка та пакування.  
На рис. 3 та 4 представлені блок–схеми процесу синтезу ГС з КСП періо-
дичної дії.  
 
 
Рис. 3. Основний блок синтезу гідразину сульфату 
 
 
Рис. 4. Блок концентрування та виділення з процесу основного та побічного 
продуктів 
 
Опис ведення процесу на модельній установці періодичної дії. Із збірника 
КСП (1) азотовмісні стоки через дозатор (3), змішуючись з сумішшю 
(NaOCl+NaOH), що надходять зі збірника розчину (NaOCl+NaOH) (2), направ-
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ляються через дозатор (4) в ЕР синтезу гідразин-сирецю (5). Реактор (5) вико-
нано із Фторопласта-4. Реактор (5) піддається дії електромагнітних хвиль дов-
жиною від 1мм до 1 м з частотою 2,45 ГГц від джерела хвильового опромінення 
(6). Дана частота обумовлена технічними характеристиками ЕР синтезу гідра-
зин-сирця з мультимодового системою розподілення мікрохвиль в зоні реакції. 
Реактор (5) поміщено в захисний корпус, у якому мікрохвилі, відбиваючись від 
стінок, розігрівають реакційну суміш до температури 85÷96 ˚С. Контроль тем-
ператури реакції синтезу гідразин-сирця є неможливим. В якості альтернативи 
вимірюється температура реакційної суміші на виході з реактора (5). Для цього 
тепловізором FLUKE-Ti-25, Fluke Corporation, CША знята термограма процесу 
синтезу, котра дає змогу виміряти температуру стінки відвідної труби (рис. 5). 
Температура реакції синтезу напівпродукту визначається розрахунковим мето-
дом, з урахуванням температури стінки відвідної трубки. 
 
 
  
Час: 13:52 Час: 13:56 Час: 14:08 
Максимальна температура, оС 
93.6 93.3 94.6 
Середня температура процесу синтезу 93.8 
 
Рис. 5 Приклади термограм процесу синтезу гідразин-сирця у фторопластовому 
реакторі синтезу, знятих за допомогою тепловізора FLUKE-Ti-25, Fluke 
Corporation, CША 
 
Реакційна суміш, разом з утвореним напівпродуктом (гідразином), через 
холодильник (7) самовільно надходить в ректор-змішувач (10). Конструктивні 
особливості реактора-змішувач (10) більш детально зображені на рис.1. Сірчана 
кислота з напірного баку сірчаної кислоти (9) за допомогою дозатора (8) надхо-
дить в реактор синтезу ГС – реактор-змішувач (10).  
Після закінчення процесу синтезу N2H4∙H2SO4 синтез-розчин надходить у 
блок концентрування та виділення з процесу основного та побічного продуктів 
(рис. 4), де під вакуумом відбувається упарювання розчину ГС та виведення 
останнього з процесу.  
Вакуум створюється за рахунок ежектора (1), котрий, в даному випадку, 
виконує суміщену роль конденсатора сокової пари, тому що робочим потоком є 
холодна вода. Вакуум-випарник (2) працює в інтервалі температур сокової пари 
60÷75 оС. Після вакуум-випарника сконцентрована суміш, проходячи гарячий 
фільтр (3), надходить в холодильник (4), де охолоджується до температури не 
більше 18 оС. Далі охолоджена суміш надходить у відстійник (5), де відбуваєть-
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ся дозрівання та вирощування кристалів N2H4∙H2SO4 за сталої температури 
12÷18 оС. Реакційний розчин разом з кристалами ГС надходить на фільтр (6). 
Фільтрат з концентрацією сірчаної кислоти до 60÷70 % повертається в процес 
синтезу ГС в реактор-змішувач (10), що зображено на рис. 3. При використанні 
фільтрату як джерела сірчаної кислоти після вакуум-випарки реакційна суміш 
обов’язково проходить гарячий фільтр (3), де відокремлюються кристали деся-
тиводного сульфату натрію. За умови досягнення критичного значення концен-
трації хлоридів натрію на рівні 33,7 % почне відбуватися процес спільної крис-
талізації, тобто в осад при температурі 50÷60 оС випадатимуть кристали суміші 
безводного Na2SO4 та NaСl. Розчинність сульфату натрію знижується з підви-
щенням концентрації хлоридів у розчині. Тому, за умови досягнення критичної 
концентрації хлоридів у фільтраті на рівні 20 % (у перерахунку на NaСl), фільт-
рат надходить на знесолення, де з фільтрату за допомогою випарювання з пос-
лідуючою конденсацією сокових парів відділяються всі розчинені солі, а саме 
суміші безводного Na2SO4 та NaСl. Кислий конденсат, звільнений від солей, 
повертається у процес синтезу ГС. 
Відфільтрований ГС відмивають охолодженою до 2±1 оС дистильованою 
водою від залишкової сірчаної кислоти та направляють на сушіння, котре від-
бувається за температури 75(±10) оС. Після сушіння, готовий продукт з вмістом 
вологи до 1,5 % збирається в ємність для зберігання готового продукту. Крис-
талічний сульфат гідразину зберігається в герметичному посуді без доступу по-
вітря та прямих сонячних променів.  
 
4. 5. Хід проведення експериментальних досліджень ефективності ро-
боти модельної установки наступний  
КСП оброблять лужним розчином активного хлору (NaClO) та направля-
ють в мультимодовий ЕР синтезу гідразин-сирця, де під впливом хвильового 
опромінення з частотою 2,45 ГГц в інтервалі температур 263−373 K (тиск – ат-
мосферний) проходить синтез гідразин-сирця. Далі синтез-розчин надходить на 
нейтралізацію надлишку гідроксиду натрію та синтезу ГС, після чого відбу-
вається концентрування слабких розчинів ГС, відділення побічних продуктів 
(Na2SO4 та NaCl) та виведення з процесу основного продукту.  
Оптимізація параметрів синтезу гідразин-сирця на модельній установці 
синтезу гідразин сульфату з КСП проводилася за допомогою пасивного експе-
рименту, так як вектор проведення пасивного експерименту обумовлено склад-
ністю генерування точок простору вхідних. 
 
4. 6. Аналіз отриманих експерементальних даних роботи модельної 
установки утилізації КСП шляхом синтезу ГС 
Для проведення регресійного аналізу та побудови графічного вираження 
залежності фізико-хімічних параметрів процесу використані програми Microsoft 
Office Excel 2010 та Advanced Grapher.  
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5. Результати дослідження процесу утилізації КСП шляхом синтезу ГС 
5. 1. Кількісний аналіз КСП 
В табл.1 представлено якісний та кількісний склад КСП. 
 
Таблиця 1  
Якісний та кількісний склад КСП агрегату синтезу карбаміду 
Найменування 
показника 
Фактичне значення градієнта 
масової концентрації визначе-
ного в ході роботи 
Водневий 
показник 
рН 
Густина, 
г/см3 
СО(NH2)2, % 0,80÷2,00 
10,0÷10,4 1,006÷1,014 
С2H5N3О2, % 0,01÷0,05 
NH3, % 1,50÷5,00 
СО2, % 1,20÷3,00 
Н2О, % 96,49÷94,95 
 
Встановлені значення масової концентрації металів в стоках, відібраних зі 
збірника КСП агрегату з виробництва карбаміду продуктивністю 330000 т/рік 
за схемою по стрипінг-процесу. Визначалися такі метали, як: Fe, Cu, Ni та Cr. 
Після обробки всіх отриманих значень у табл. 2 наведено значення градієнту 
масової концентрації металів в КСП. 
 
Таблиця 2  
Значення градієнта масової концентрації металів в КСП  
Найменування  
показника 
Fe, мг/дм3 Cu, мг/дм3 Ni, мг/дм3 Cr, мг/дм3 
Значення градієнта 
концентрацій 
<0,006÷0,44 
<0,006 
(0,001÷0.005) 
<0,006÷0,01 
<0,006  
(до 0,0008) 
 
В зв’язку з перервами в роботі агрегату синтезу карбаміду спостерігалася 
певна залежність збільшення кількості розчиненого металу в пусковий період в 
порівнянні з значеннями концентрацій іонів металів в процесі стабільної роботи 
агрегату.  
 
5. 2. Механізм синтезу гідразин-сирця з КСП з точки зору квантової 
хімії в наближенні Борна-Оппенгеймера методом аналізу молекулярних 
систем 
Розглядати процес синтезу гідразину з точки зору елементарної хімії недо-
речно. Електромагнітні коливання збільшують вібрації молекул, чим провоку-
ють розрив донорно-акцепторних зв’язків в молекулах з утворенням радикалів 
або іон-радикалів. Як відомо реакційна здатність радикальних часток та іон-
радикалів набагато вища. Радикали та іон-радикали слугують інтенсифікатора-
ми майже всіх процесівтак як електромагнітне випромінювання сприяє збіль-
шенню частоти вібрації молекул та утворенню радикалів чи іон-радикалів.  То
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Незважаючи на те, що характер зміни енергії Гібса (∆G) дозволяє визнача-
ти принципову можливість мимовільного протікання процесу, дана величина 
(∆G) істинна для неізольованих систем. Більш інформативним є показник різ-
ниці сум енергій продуктів реакції та вихідних компонентів. Були розраховані 
повні енергії часток, які приймають учать у цих реакціях. Енергія хімічної 
частки розраховується методами квантової хімії в наближенні Борна-
Оппенгеймера і є однією з характеристик стабільності хімічної частинки. В 
цьому наближенні енергія хімічної частки (повна енергія – 
tоtЕ ) складається з: 
кінетичної енергії електронів ( t
eE ); потенціальної енергії взаємодії електронів і 
ядер ( V
eNE ); потенціальної енергії взаємодії електронів (
V
eeE ); потенціальної 
енергії взаємодії атомних ядер ( V
NNE ). Енергія хімічної частки визначається за 
формулою (1). 
 
.t V V Vtоt e eN ee NNЕ E E E E                                                                                                                    (1) 
 
Дослідити експериментально вплив мікрохвильового опромінення на кіне-
тику магнітного моменту запропонованого методу синтезу гідразин-сирця до-
сить складно. Складність проведення кінетичних досліджень обумовлена недо-
сконалістю застосованої мікрохвильової апаратури. Так, використані в процесі 
дослідження електромагнітні реактори мають мультимодову систему розподі-
лення мікрохвиль, тому поміщені в захисний корпус, який унеможливлює від-
бір проби зразка в процесі синтезу. Так як процес протікає самовільно і зале-
жить від розподілення хвиль в зоні реакції, тобто відведення синтез-розчину з 
ЕР синтезу відбувається самовільно, вести контроль швидкості потоку синтез-
розчину на виході з ЕР неможливо. Саме тому метод синтезу гідразин сульфату 
з КСП є досить складною стохастичною системою. В стохастичних системах 
попередити хід ведення процесу неможливо, так як він залежить від випадко-
вих факторів впливу. В даному процесі випадковим фактором впливу на систе-
му є розподіл хвиль в зоні реакції; градієнт концентрації основних компонентів 
синтезу гідразину; наявність інгібіторів процесу (продуктів корозії); початкова 
температура вторинної сировини. Основною перешкодою в процесі синтезу 
гідразин-сирця в паро-газо-рідинному потоці є протікання побічних реакцій, що 
описані в роботі [2]. Для встановлення найбільш енергетично можливого з точ-
ки зору квантової хімії розвитку протікання процесів окиснення аміаку, кар-
баміду та біурету до гідразину проведено квантово-хімічні розрахунки. Розра-
хована різниця між енергіями продуктів та вихідних речовин (∆Е) трьох 
найбільш вірогідних механізмів перебігу реакцій синтезу гідразин-сирця з КСП 
з урахуванням низьких градієнтів концентрацій речовин. За даних фізико-
хімічних умов ведення процесу синтезу гідразину, гіпохлорит натрію спершу 
розкладається на хлорноватисту кислоту (2), яка в свою чергу розкладається на 
соляну кислоту та кисневий радикал (3). 
 
2NaOCl+Н О НOCl+NaOH,  E=149,76 кДж/моль;                                  (2) Н
е 
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 НOCl НCl+O ,  E=70,92 кДж/моль.                                                     (3) 
 
Якщо не брати до уваги низькі градієнти концентрацій синтез розчину то 
синтез гідразину з карбаміду протікав би за реакцією (4), а з аміаку – (5). 
 
2 2 2 4 2 2 3СО(NH ) +NaOCl+2NaOH N H +Н О+NaCl+Na СО ,  
 
199034,63 кДж/моль;E                                                                                                         (4) 
 
3 2 4 22NH +NaOCl N H +NaCl +H O,   
 
181,06 кДж/моль.E                                                                                                         (5)  
 
I-й варіант механізму проходження реакцій синтезу гідразин-сирця: 
Спершу протікають реакції (2) та (3). Далі: 
 
2 2 2 4 2СО(NH ) +O N H +СО ,
    
 
104,37 кДж/моль;E                                                                                                         (6) 
 
   2 2 2 2 22 2CO NH NH+ НOCl СО(NH ) + СО +NH Cl,  
 
71,11 кДж/моль;E                                                                                                                        (7) 
 
3 2 2 2NH H O+HOCl NH Cl+H О HCl,      
 
345807,77 кДж/моль;E                                                                                                       (8) 
 
3 2 2 2 4 2NH H O+NH Cl N H +H О HCl,     
 
0,76 кДж/моль.E                                                                                                                  (9) 
 
II-й варіант механізму проходження реакцій: 
Спершу протікають реакції (2), (3) та (6). Також: 
 
   2 2 2 2 42 2CO NH NH+НOCl СОNH Cl+СО +N H ,  
 
49,49 кДж/моль;E                                                                                                                 (10) 
 
2 2 2СОNH Cl+ O NH Cl+СО ,
   
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125,98 кДж/моль.E                                                                                                                  (11) 
 
Далі розвиток відбувається за реакціями (8) та (9). 
III-й варіант механізму проходження реакцій: 
В даному варіанті протікають реакції (2), (3), (6), (9)–(11). Також: 
 
2 2HOCl+НCl Cl +H O,  65,86 кДж/моль;E                                  (12) 
 
3 2 2 2 2NH H O+Cl NH Cl+H О HCl,      
 
 5,22 кДж/моль.E                                                                                   (13) 
 
Величину різниці сум енергії продуктів та вихідних речовин системи, тоб-
то всіх реакцій механізму, було обрано в якості визначального фактору розвит-
ку протікання процесів системи синтезу гідразину з КСП.  
 
5. 3. Дослідження впливу електромагнітного опромінення частотою 
2,45 ГГц на ККД реактора синтезу гідразин-сирця 
Швидкість хімічних реакцій суттєво залежить від температури реакцій та 
швидкості досягнення енергії активації. Доведено, що при нагріві в ЕР відбува-
ється зміна діелектричних властивостей матеріалів та середовища, що зумовле-
но залежністю зміни діелектричної проникності середовища від координати 
розповсюдження хвиль. Дані про збільшення швидкості реакцій, що протікають 
під дією електромагнітного випромінювання за рахунок підвищення енергії ак-
тивації в мікрохвильовій системі, представлені в роботі [21]. 
В лабораторних умовах проведено власне дослідження впливу електромаг-
нітного опромінення на коефіціен корисної дії реактора синтезу напівпродукту. 
Проведено синтез гідразин-сирця з використанням передачі теплоти від стінки 
до стінки (термічним методом нагріву реакційної суміші) За ідентичних пара-
метрів і сталості складу реакційної суміші, паралельно проведено низку лабора-
торних синтезів N4H4 з використанням ЕР синтезу напівпродукту з мультимо-
довою системою розподілення хвиль довжиною від 1мм до 1 м і частотою 2,45 
ГГц з використанням лабораторної установки синтезу N4H4, що зображено на 
рис. 6. Результати наведено в табл. 3.  
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Рис. 6. Лабораторна установка синтезу гідразину з використанням ЕР синтезу з 
мультимодовою системою розподілення хвиль довжиною від 1мм до 1 м і  
частотою 2,45 ГГц: 1 – напірний бак з реакційної суміші; 2 – кран; 3 – хвилевід;  
4 – магнітрон; 5 – конденсатор; 6 – трансформатор; 7 – вентилятор;  
8 – електромагнятний реактор синтезу гідразину; 9 – корпус;  
10 – теплообмінник; 11 – приймальна ємність 
 
Таблиця 3 
Результати серії дослідів експериментів синтезу гідразин сульфату з викорис-
танням лабораторної установки синтезу гідразин-сирця з використанням термі-
чних методів нагріву синтез-розчину та ЕР синтезу напівпродукту сульфату під 
атмосферним тиском 
Номер серій з 10 дослідів 1 2 
Кількісний склад 
КСП 
СО(NH2)2 
Масова концентрація, 
% 
1,72 1,52 
NH3 2,90 3,70 
С2H5N3О2 0,25 0,09 
СО2 3,0 2,1 
H2О 92,13 92,59 
Співвідношення Сl/N загального, вагова частина/вагової 
частини 
0,49/1 
t КСП до початку синтезу N2H4, °C 20 
t розчину NaOCl з NaOH до початку синтезу N2H4, °C ‒10 
Середнє значення масової 
концентрація N4H4-сирця 
в синтез-розчині, % 
Синтез N4H4 з використанням 
термічних способів нагріву 
0,008 0,006 
Снтез N4H4 в мультимодовому ЕР 0,063 0,050 
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При використанні термічних способів нагріву характерною є передача теп-
ла в об’єм через поверхню стінки апарату за допомогою теплопровідності та 
конвекції. Якщо теплопровідність синтез-розчинів низька, що має місце у діе-
лектриків, то нагрів відбувається дуже повільно, з локальним перегрівом пове-
рхні. У разі впливу мікрохвиль на діелектрик нагрів відбувається «зсередини» 
одночасно по всьому об'єму синтез-розчину за рахунок створення ефекту 
діелектричних втрат.  
 
5. 4. Результати напівпромислових досліджень отриманих на модель-
ній установці утилізації КСП шляхом синтезу ГС  
На модельній установці синтезу ГС з КСП (рис. 3, 4) методом пасивного 
експерименту установлені деякі оптимальні параметри синтезу гідразин-сирця 
та гідразин сульфату. Результати проведення дослідження спрямованого на ви-
значення оптимального співвідношення гіпохлориту натрію в перерахунку на Cl2 
по відношенню до загального N наведено в табл. 4. Вміст N загально в даному 
випадку приведено до концентрації N загально 4,248. Для проведення даних дос-
ліджень термостатовано температуру розчину (NaClO+NaOН) та КСП. Темпера-
тура суміші (NaClO+NaOН) склала (‒10) oС, КСП ‒ 20 oС. Аналогічно проведено 
і решту досліджень для пошуку екстримумів змінних параметрів системи синте-
зу. В усіх серіях дослідів відбір проби гідразин-сирця з синтез-розчину проводи-
вся за температури 15 °С, аналізи виконувалися за нормальних умов.  
 
Таблиця 4 
Результати дослідження процесу синтезу гідразин-сирця на модельній установ-
ці для встановлення залежності вмісту гідразин-сирця від співвідношенням 
NаОCl в перерахунку на Cl2 по відношенню до N загального 
Відношення кількості вагових 
частин активного хлору в пе-
рерахунку на Сl2 на 1 вагову 
частину загального азоту амо-
нійного і амідного в перераху-
нку на N атомарний 
0,29/1 0,49/1 0,50/1 0,55/1 0,57/1 0,67/1 0,78/1 
Фактичний вихід N2H4, встано-
влений експериментально, % 
0,098 0,110 0,110 0,089 0,100 0,091 0,066 
Швидкість потоку реакційної 
суміші, см3/с 
0,52 0,81 0,83 1,27 1,27 1,26 0,65 
Коеф. приведення виходу N2H4 
з урахуванням шв. потоку р.с. 
1,92 1,23 1,20 0,79 0,78 0,79 1,54 
Вміст N2H4 приведений до 
спільного знаменника з ураху-
ванням шв. потоку р.с., % 
0,051 0,090 0,092 0,113 0,128 0,115 0,043 
Вміст N загального у КСП, % 4,248 4,248 4,256 4,256 4,248 4,248 4,256 
Н
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Вміст N2H4 у синтез-розчині, 
приведений до спільного зна-
менника з урахуванням шв. 
потоку р.с. та вмісту N загаль-
ного у КСП, % 
0,051 0,090 0,092 0,113 0,128 0,115 0,043 
Вихід N2H4 з N загального, % 2,10 3,71 3,79 4,66 5,27 4,74 1,77 
 
Результати регресійного аналізу роботи модельної установки синтезу гідра-
зин сульфату з використанням ЕР синтезу гідразин-сирця представлені на рис. 7. 
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Рис. 7. Графічне вираження залежності: а, б ‒ виходу N2H4 по відношенню до 
гіпохлориту натрію (а) та азоту загального (б) від початкової температури 
об’єкту; в ‒ виходу N2H4 від швидкості потоку реакційної суміші; г – виходу ГС 
з 100 см3 КСП від вмісту сірчаної кислоти 
 
Встановлена максимальна продуктивність модельної установки синтезу 
гідразин сульфату ‒ 0,9 кг/добу. Максимальне навантаження на модельну уста-
новку за умови швидкості потоку синтез-розчину 2 см3/с або 7,2 дм3/годину. 
 
6. Обговорення результатів процесу синтезу гідразин сульфату з КСП 
6. 1. Обговорення результатів аналізу кількісного складу КСП 
Цінність вторинної сировини ‒ КСП обумовлена відсутністю органічних 
домішок. До тогож присутні сполуки амідного Нітрогену перетворюються в 
гідразин за рівняннями Хофмата, а йони амонію ‒ за рівнянням Рашига. 
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6. 2. Обговорення результатів аналізу розглянутих механізмів синтезу 
гідразин-сирця, що протікають в ЕР  
Змінення енергії у реакції (3) менше, ніж у реакції (4), тому протікання ре-
акції (3) найбільш вірогідне, тобто спершу буде проходити синтез гідразину з 
карбаміду, а потім з аміаку. 
Незважаючи на достатню умову вірогідності проходження синтезу гідра-
зин-сирця з карбаміду та задовільну – з аміаку досягти 100 % виходу не вдаєть-
ся за рахунок сильній реакційній здатності новоутвореного гідразину.  
Значення суми енергії системи для варіанту механізму № I стано- 
вить 345852,214 кДж/моль; для II-го варіанту механізму становить  
345747,854 кДж/моль; механізму III становить 0,204 кДж/моль. Тому у паро-
газо-рідинному потоці будуть протікати реакцій, що описані у III-му варіанті 
механізму.  
 
6. 3. Обговорення результатів дослідження впливу електромагнітного 
опромінювання частотою 2,45 ГГц на ККД реактора синтезу гідразин-
сирця 
Високочастотне опромінювання забезпечує безконтактний нагрів реакцій-
ної суміші. За рахунок нагріву реакційної суміші «зсередини» та ймовірному 
протіканню атомно-радикальних спостерігається збільшення ККД ЕР. До того ж 
мікрохвилі інтенсифікують процес контакту компонентів реакційної суміші (пе-
ремішування), що обумовлюється пришвидшенням руху молекул. За результата-
ми даних табл. 3, встановлено збільшення ККД ЕР синтезу гідразину на 88 %. 
 
6. 4. Регресійний аналіз експеременталих даних отриманих на модель-
ній установці утилізації КСП шляхом синтезу ГС 
За даними таблиці 4 проведено регресійний аналіз виходу гідразину по ві-
дношенню до N загального (Y14), вираженого у % в залежності від співвідно-
шення NаОCl в перерахунку на Cl2 до N загального в КСП (x14), вираженого у 
вагових частинах (в.ч.). Рівняння апроксимації експериментально отриманих 
даних (14) має вигляд: 
 
3 2
14 14 14 14243,8 348,57 149,74 .Y x x x                                                           (14) 
  
Після дослідження функції Y14 (x14) в заданому діапазоні співвідношення 
Сl2 /1 в.ч. N=0,1÷2, кількість кроків наближення =200, рівняння (14) набуло 
вигляду:  
 
1 2 2
14 14 14243,8 3 348,57 2 149,74.Y x x                                                           (15) 
 
Нульового значення функція 114Y (x14) набуває при співвідношенні 0,81 в.ч. 
Сl2/1 в.ч. N; мінімальне значення 
1
14 1,92Y   %, при x4.25=0,33 в.ч. Сl2 /1 в.ч. N; Н
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максимальне значення 1
14 5,19Y   %, при x14=0,63 в.ч. Сl2 /1 в.ч. N. Отже, оптима-
льне співвідношення в.ч. Сl2/1 в.ч. N становить 0,63 в.ч.. 
 Математичне вираження функції поліномної апроксимації даних залежно-
сті виходу N2H4 по відношенню до NаОCl (Y16) та N загального (Y17) від почат-
кової температури КСП (x16) (рис. 7, а, б): 
 
2
16 16 160,0068 0,62 10,28;Y x x                                                                    (16) 
 
2
17 16 140,0018 0,1637 1,6181.Y x x                                                          (17) 
 
Для встановлення оптимальної початкової температури КСП (x16) проведе-
но дослідження функцій Y16(x16) та Y17(x16). Задані наступні параметри: мінімум 
x16=(‒5); максимум x16=100; кількість кроків наближення =200. За даними пара-
метрами рівняння (16) та (17) набуває вигляду: 
 
1
16 160,0068 2 0,6201;Y x                                                                           (18) 
 
1
17 160,0018 2 0,1637.Y x                                                                           (19) 
 
Нулі функції 116Y (x16) відсутні, для 
1
17 0Y   %, при x16=99,94 °С; 
1
16 24,42Y   %, 
при x16=45,6 °С; 
1
17 5.34Y   %, при x16=45,47 °С. Отже, оптимальна початкова те-
мпература КСП становить 45,5 °С.  
За умови сталого співвідношення Cl2/N=0,49/1 в.ч. та початковій темпера-
турі суміші (NaOCl+NaOH)=(‒10) °С та швидкості потоку реакційної суміші  
см3/с вихід N2H4: по відношенню до NaOCl=24,4 %; по відношенню до N зага-
льного =5,3 %. Після проведення ряду синтезів з дотриманням заданих параме-
трів за умови сталості масової концентрації N загально в КСП 4,257 %, вміст 
напівпродукту в синтез-розчині в середньому склав 0,11 %, що відповідає вихо-
ду по готовому продукту на рівні 4,5 г/дм3 КСП. 
Проведено регресійний аналіз даних рис. 7, в. За даними виведено лога-
рифмічну залежність даних значення виходів гідразину (Y20) від швидкості по-
току реакційної суміші (x20), що надходить в ЕР синтезу гідразин-сирця. Рівнян-
ня апроксимації має вигляд: 
 
20 200,0969424 ln( ) 4,4566945.Y x                                                        (20) 
 
Після дослідження функції Y20(x20) в заданому діапазоні швидкості потоку 
(0,1÷10), кількість кроків наближення =200, рівняння (20) не має нулів функції 
та екстремумів. Дане явище пояснюється саморегуляцією швидкості потоку си-
нтез-розчину з ЕР синтезу гідразин-сирця. Експериментально встановлена мак-
симальна швидкість потоку синтез-розчину з ЕР синтезу, яка становить 2 см3/с.  То
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Математичне вираження лінійної апроксимації даних залежності виходу 
гідразин сульфату (x4.28) з 100 см
3
 КСП від вмісту вільної сірчаної кислоти 
(Y4.28) (рис. 7, г): 
 
21 2154,22 5,183.Y x                                                                                     (21) 
 
Отже, оптимальна концентрація кислоти в реакційній суміші, що дає змо-
гу повній мірі зв’язати новоутворений гідразин в більш стійку та малорозчинну 
сіль – ГС встановлена на рівні 25÷30 %.  
Проведено процес утилізації КСП шляхом синтезу ГС з урахуванням 
отриманих вище екстимумів параметрів оптимізації. Встановлено: при утиліза-
ції КСП шляхом переробки в ГС за умови синтезу гідразин-сирця з дотриман-
ням вищезгаданих оптимальних параметрів синтезу, початковий вихід готового 
продукту склав 5,3 кг з 1 м3 КСП. При повторному багаторазовому викори-
станні фільтрату як джерела сірчаної кислоти установлено збільшення виходу 
кінцевого продукту до 6 кг з 1 м3, що пов’язано частковою розчинністю ГС у 
реакційному розчині.  
В результаті проекції роботи модельної установки на продуктивність цеху з 
виробництва карбаміду 330000 т/рік, розрахункова продуктивність агрегату син-
тезу ГС з КСП становить 132–150 кг/годину або 48÷55 т/рік. На основі отриманих 
даних розрахункової потужності роботи агрегата синтезу ГС з КСП, розрахована 
рентабельність роботи агрегата. Встановлено: чистий прибуток при виробництві 
гідразин сульфата по передній схемі становить не менше 12 %. 
Основним недоліком є утворення конденсату сокової пари при концентру-
ванні синтез-розчину, що мість ГС та потреба періодично проводити повне зне-
солення синтез-розчину з утворенням шламу складу (Na2SO4+NaCl) та ГС.  
Також для інтенсифікації процесу синтезу потрібно розробити конструк-
цію ЕР синтезу гідразин-сирця з мономодовою системою розподілення мікрох-
виль в зоні дії мікрохвильового опромінення безперервної дії. 
 
7. Висновки 
1. Провесдено кількісний аналіз КСП. За результатами серії досліджень 
встановлено градієнт масової концентрації аміаку (1,50÷5,00 %), карбаміду 
(0,80÷2,00 %) та біурету (0,01÷0,05 %). 
2. Розроблено та проаналізувати найбільш ймовірний механізм синтезу гі-
дразин-сирця з Нітрогенвмісних сполук КСП з точки зору квантової хімії в на-
ближенні Борна-Оппенгеймера методом аналізу молекулярних систем. 
3. Проведено дослідження впливу електромагнітного опромінювання час-
тотою 2,45 ГГц на коефіцієнт корисної дії (ККД) реактора синтезу гідразин-
сирця. Встановлено збільшення ККД ЕР синтезу гідразину на 88 % у порівнянні 
з реактором синтезу гідразину з використанням термічного методу наргіву. 
4. Апробовано модельну установку конверсії Нітругену, який міститься в 
КСП шляхом синтезу ГС. Проведено регресійний аналіз отриманих результатів 
напівпромислових досліджень на модельній установці утилізації КСП шляхом 
синтезу ГС та виконати математичну проекцію отриманих результатів роботи Н
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модельної установки на промислові масштаби. Всатновлено оптимальне спів-
відношення в.ч. Сl2/1 в.ч. N, яке становить 0,63 в.ч. Визначена оптимальна по-
чаткова температура КСП, яка становить 45,5 °С. Експериментально встанов-
лена максимальна швидкість потоку синтез-розчину з ЕР синтезу, яка стано-
вить 2 см3/с. Визначена оптимальна концентрація кислоти в реакційній суміші, 
що дає змогу повній мірі зв’язати новоутворений гідразин в більш стійку та ма-
лорозчинну сіль – ГС, яка становить 25÷30 %. Проведено процес утилізації 
КСП шляхом синтезу ГС з урахуванням отриманих вище екстимумів парамет-
рів оптимізації. Встановлено: при утилізації КСП шляхом переробки в ГС за 
умови синтезу гідразин-сирця з дотриманням вищезгаданих оптимальних па-
раметрів синтезу, початковий вихід готового продукту склав 5,3 кг з 1 м3 КСП. 
При повторному багаторазовому використанні фільтрату як джерела сірчаної 
кислоти установлено збільшення виходу кінцевого продукту до 6 кг з 1 м3, що 
пов’язано частковою розчинністю ГС у реакційному розчині. В результаті про-
екції роботи модельної установки на продуктивність цеху з виробництва кар-
баміду 330000 т/рік, розрахункова продуктивність агрегату синтезу ГС з КСП 
становить 48÷55 т/рік. На основі отриманих даних розрахункової потужності 
роботи агрегата синтезу ГС з КСП, розрахована рентабельність роботи агрега-
та. Встановлено: чистий прибуток при виробництві гідразин сульфата по пе-
редній схемі становить не менше 12 %. 
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